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Beim Belichten benzolischer L8sungen von Durochinon und

Maleins8ureanhydrid (MSA) entsteht ein gesittigtes 1l:1:1-

1,2)

Addukt aus Benzol, MSA und Durochinon, dem wir heute die

Struktur I vom Typ A zuerkennen.

Typ A:
Q o]
I: Y= ; Fp. 318° (Zers.)
§/ I1: Y=CH,; Fp. 335-38° (Zers.)

III: Y=Br ; Fp. 303-05° (Zers.)
IV: Y=Cl ; Fp. 323-25° (Zers.)

V4 V: Y= : Fp. 313° (Zérs.)
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Diese Reaktion erwies sich als der Photosensibilisation
mittels Benzophenon zuginglich. Sie lie8 sich in dieser Variante
auf andere Derivate des Benzols, nimlich Toluol, Brombenzol,

Chlorbenzol und Fluorbenzol {ibertragen.

Die Lage des Substituenten Y in den Addukten II - V ist

noch nicht gekl&rt. Im {ibrigen ergab sich die Struktur der

)

Addukte durch Vergleiche ihrer -+ . NMR- und Massenspektren

mit denen der K&fig-Verbindung VI3), die photochemisch aus Cyclo-
hexa-1l.3-dien und Durochinon erhalten wurde.

-1
e V = .
VI: c=0 1735 und 1690 ¢cm ~;

Mono-2.4~Dinitrophenylhydrazon:

) Voo = 1692 emt

Iz Ve=o (Anhydrid) = 1885 und
1

1783 ecm

+ Voo (Keton): 1724
und 1692 cm-lg Dimethylester :
Fp. 142-45° (Zers.); Mono-2.4-

VI Dinitrophenylhydrazon des Dime-
thylesters: Fp. 273-76° (Zers.),

-1
vC=0 (Keton): 1691 cm .

Die photosensibilisierte Bildung der gesittigten l:1l:1-

Addukte konkurriert mit der Bildung der zum Teil bereits be-

4,5,6,7)

kannten 2:1l-Addukte vom Typ B aus MSA und Benzo6l bzw.

dessen Derivaten.

+) in KBr
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B
VII: Rl,Rz,R3,R4 =H
VIII: Rl,R3,R4 = H; Rz = CH3
IX R2,R3 = H; Rl,R4 = CH3

X =z Rl,R4 = H; R2,R3 CH

3

XI Rl,R3,R4 = H; R2 = Cl

XII: Rl,R3,R4 = H; R, = OCH

2 3

Mit zunehmenden Konzentrationen an MSA oder an Sensibilisa-
tor sowie mit steigenden Reaktionstemperaturen nimmt die Aus-
beute von Cotrimeren vom Typ B gegeniiber denen vom Typ A zu.
Elektronen ziehende Substituenten am Benzol begiinstigen die Bil-
dung der Durocﬁinonaddukte (Typ A), Elektronen liefernde die

Bildung der 2:1-MSA-Addukte (Typ B).

Verfahrensbeispiel: 3.28 g Durochinon, 9.8 g MSA und 9.18 g
Benzophenon wurden in 250 ml Benzol unter Argon in einer wasser-

8)

gekiihlten Tauchlampenapparatur aus Solidexglas mit einem Hg-
Hochdruckbrenner (Philips HPK 125 W) 24 Stunden bei 14-16° be-
lichtet. Dabei fielen 8.88 g eines Gemisches von I und VII aus.
Durch Kristallisation aus Benzol unter Zusatz von 5 % Aceton

lieB sich das leichter 18sliche I abtrennen.
Ausbeute: 6.3 g I (92.5 % d.Th. bez. auf Durochinon).

Vergrdferten wir gegenilber obigem Versuch die Benzophenon-
konzentration, so wurde das Produktverhiltnis I/VII kleiner;
umgekehrt erhielten wir bei kleinerer Benzophenonkonzentration

relativ mehr I, doch verringerte sich dabei die Geschwindigkeit
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der Adduktbildung. Ohne Benzophenonzusatz lieferten 2.0 g Duro-
chinon, 9.3 g MSA und 150 ml Benzol in 24 Stunden nur 0.22 g

reines I (kein VII).

Fiihrten wir die Belichtung wie im Verfahrensbeispiel durch,
jedoch in siedendem Benzol, so erhielten wir ausschlieflich VII.

Bei Zwischentemperaturen bildeten sich Gemische von I und VII.

Ein #hnliches Verhalten beobachteten wir in einem anderen
Temperaturbereich, wenn wir Toluol anstelle von Benzol einsetz-
ten. Bei Zimmertemperatur erhielten wir nur das Addukt VIII vom

Typ B, dagegen bei -40° das ges#dttigte Addukt II vom Typ A.

Mit p-Xylol oder o-Xylol anstelle von Benzol erhielten wir
weder bei Zimmertemperatur noch bei -40° gesdttigte Cotrimere
des Typs A, sondern nur Cotrimere vom Typ B (IX bzw. X). Analog
verhielt sich Anisol: Wir isolierten ein 2:1-Addukt vom Typ B

(X1I, Fp. 287°).

Hingegen erhielten wir bei Verwendung von Brombenzol, Chlor-
benzol oder Fluorbenzol anstelle von Benzol bei 10~20° aus-

schlieBlich die ges#ttigten Cotrimeren (III, IV und V).

Die Stellung der Substituenten in den bereits frﬁhérs) dar-
gestellten Typ-B-Addukten VIII ~ XI war bislang unbekannt, je-
7)

doch von Bryce-Smith und Gilbert wie oben angegeben vorausge-
sagt worden. Unsere NMR-Messungen (in (CD3)250) bestdtigen die
Richtigkeit der Voraussage. VIII und XI zeigen je ein olefini-
sches Proton, IX zwei, X keines. X zeigt zwei Methylgruppen an

Doppelbindungen (Signal bei 1.78 ppm), VIII nur eine solche

Methylgruppe (1.83 ppm; J = 1.7 Hz). Die Signale der Methylgruppen
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von IX erscheinen als Singulett bei 1.52 ppm. Die neue Verbin-
dung XII zeigt ein olefinisches Proton und mu8 demnach die OCH3-
Gruppe an der Doppelbindung tragen.

Filr die Bildung der Typ-B-Addukte hat man frﬁher4) Zwischen-

produkte der Art XIII vorgeschlagen.

XIII
L=
c{ 0
I
o

Die Bildung der Addukte vom Typ A widerspricht dieser Auf-
fasgung nicht. Unsere Versuche, solche Zwischenprodukte mit
Tetracyanodthylen abzufangen, schlugen jedoch fehl. Wir fanden,
das8 z.B. im System Benzol/MSA/Durochinon die Verwendung Hquimo-
larer Mengen Tetracyanodthylen und MSA lediglich die Bildung von

VII verlangsamte und die Bildung von I unterband.

Mit der Aufklirung der Zwischenreaktionen sind wir be-

schiftigt.
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